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(57) Abstract: The invention relates to binary, ternary and quaternary lithium phosphates of general formula Li(Fe,M*yM*z)P04 
wherein M' represents at least one element of the group comprising Sc, 1i, V, Cr, Mn. Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg. Ca, Sr, Ba, Al, Zr 
and La; M^ represents at least one element of the group comprising Sc, Ti, V, Cr, Mn. Co. Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Zr and 
La; X = between 0.5 and 1 , y = between 0 and 0.5, and z = between 0 and 0.5, provided that x + y + z= l,orx = 0, y=l, and 2 = 0. 
Said lithium phosphates can be obtained according to a method whereby precursor compounds of elements Li, Fe, M^ and/or M^ are 
precipitated from aqueous solutions and the precipitation product is dried in an inert gas atmosphere or a reducing atmosphere at a 
temperature which is between room temperature and approximately 200 'C, and tempered at a temperature of between 300 "C and 
1000 "C. The inventive lithium phosphates have a very high capacity when used as cathode material in lithium accumulators. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden binare, temare und quatemare Lithiumphosphate der allgemeinen Fbrmel 
Li(Fe,M'yM22)P04 in der M' mindestens ein Element der Sc, Ti, V. Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Zr und La 
umfassenden Gruppe, M^ mindestens ein Element der Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn. Be, Mg, Ca, Sr. Ba, Al, Zr und La 
umfassenden Gruppe, x=0,5 bis I, y=0 bis 0,5, 2^=0 bis 0,5, mit der Massgabe bedeuten, dass x + y + z = 1 ist, oder x = 0,y=l,2 = 
0 bedeuten, erhSltlich durch ein Verfahren, bei dem VoriSuferverbindungen der Elemente Li, Fe, M* und /oder M^ aus wSssrigen 
Uisungen ausgefellt werden und dann das Fallungsprodukt unter einer Tnertgasatmosphare oder einer reduzierenden AtmosphSre 
bei einer Temperator im Bereich von Raumtemperatur bis etwa 200 getrocknet und bei einer Temperatur im Bereich von 300 
^C bis 1000 "C getempert wird. Die erfindungsgemassen Lithiumphosphate zeigen eine sehr hohe Kapazitat beim Einsatz als 
Kathodeimiaterial in Lithiumakkumulatoren. 
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1 Binare, ternare und quaternaxe Lithiomphospliate, Verfahren zu ihrer 

Herstellung und ihre Verwendung 

5 Gebiet der Erfindnng 

Die vorliegende Erfindung betrifft binare. ternare und quaternare Lithiump- 
hosphatc, insbesondere Llthiumelsenphosphate, ein Verfahren zur ihrer Her- 
10 stellung durch Ausfallung aus wafirlgen Ldsungen und ihre Verwendung als 
Kathodenmaterial in Lithiumakkumulatoren, insbesondere sekund^ren Llthi- 
umbatterien. 

15 Stand der Technlk 

Lithiumeisenphosphat de-insertiert Lithiumionen reversibel bel einem elektro- 
chemischen Potential von etwa 3.5 V gegen Ll/Li*. Die theoretische spezifi- 
sche Kapazitat betragt 170 mAh/g. Allerdlngs ist die Kapazitat der bekannten 

20 Lithiumeisenphosphate bei Raumtemperatur gering und betragt ublicherweisc 
nur 70 bis 100 mAh/g. Die reversible elektrochemische Exsertion von Lithiu- 
mionen ist aufier fur Lithiumeisenphosphat bislang nur fur Lithiumeisen- 
manganphosphat-Mlschkristalle und Lithiumkobaltphosphat beobachtet wor- 
den. Lithiumeisen-manganphosphat-Mischkristalle zeigen dabei zwei Potenti- 

25 alplateaus bei 3.5 V und bei 4 V gegen Li/Li* und elne reversible spezifische 
Kapazitat von maximal 70 mAh/g. Lithiumkobaltphosphat zeigt ein flaches 
Potentialplateau bei 4.8 V gegen Li/Li* mit einer reversiblen Kapazitat von 
maximal 110 mAh/g. 

30 Alle bislang beschriebenen Herstellungsverfahren fur Lithiumeisenphosphat 
und andere Phospho-Olivine sind als Festkorper -Verfahren anzusehen. Bel- 
spielhaft kann hierzu verwiesen werden auf WO 97/40541. US 5.910,382 oder 
WO 00/60680. Bei diesen Festkfirperverfahren werden in der Regel pulveri- 
sierte Ausgangsmaterialien meist durch Nafi- oder Trockenmahlen vermengt, 

35 bevor sie zu ihrer chemischen Umsetzung einer Warmebehandlung unterzo- 
gen werden. Das dabei In Form eines Sinterkuchens oder -granulates anfal- 
lende Reaktionsprodukt muss anschliefiend meist gebrochen, gemahlen und 
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1 klassiert werden, um ein technisch weiterverarbeitbares Produkt zu erhalten. 
Nachteile von Festkorpervprfahren sind die fur eine voUst&ndige Umsetzung 
oft notwendlgen hohen Slntertemperaturen und langen Ofenzeiten, die 2u 
hohem Energieaufwand und niedrigen Durchsatzen fuhren. Weiterhin erhohen 

5 Malilprozesse das Rlsiko des Einbringens von Verunreinigungen, die 
insbesondere fur elektrochemische Anwendungen kritisch sein konnen. Zu- 
dem erfordern die in Mahlprozessen erhaltenen. breiten TeilchengrolSenvertel- 
lungen meist ein Klassieren des Produkts, was ebenfalls zu Materialverlusten 
fuhrt. 

10 

Aufgabe der Erflndung 

Der Erflndung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Lithiumphosphate vorzuse- 
hen, welche bei Ihrer elektrochemischen Anwendung eine hohe spezifische 
15 Kapazitat. selbst bei Raumtemperatur. aufweisen. Ferner soli ein einfaches 
und kostengunstiges Verfahren zu ihrer Herstellung vorgesehen werden. 

Zusammenfassung der Erflndung 

20 Die oblge Aufgabe wlrd gelost durch bin^re. ternare und quaternare Lithi- 
umphosphate gemaB Anspruch 1 sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung ge- 
mafi Anspruch 4. Bevorzugte bzw. besonders zweckmafiige Ausgestaltungen 
des Anmeldungsgegenstandes sind in den Unteranspnlchen angegeben. 

25 Gegenstand der Erflndung sind daher binare. ternare und quaternare Lithi- 
umphosphate der allgemeinen Formel 

Li(FexM^yM2z)P04 

in der mlndestens ein Element der Sc. Ti. V, Cr, Mn, Co, Nl, Cu, Zn, Be, 
30 Mg. Ca, Sr. Ba. Al. Zr und La umfassenden Gruppe, 

mindestens ein Element der Sc. Tl, V. Cr, Mn, Co, Ni. Cu. Zn, Be. Mg. Ca, 
Sr. Ba. Al. Zr und La umfassenden Gruppe. 
x=0,5 bis 1, 
y=0 bis 0,5. 

35 z = 0 bis 0,5. mit der Mafigabe bedeuten, dafi x + y + z = 1 ist, oder 
x=0. y = l,z = 0 bedeuten, 

erhaitlich durch ein Verfahren. bei dem Voriauferverbindungen der Elemente 
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I Li. Fe. M' und/oder aus wafirigen Losungen ausgefallt werden und dann 
das Fallungsprodukt unter einer Inertgasatmosphare oder elner reduzleren- 
den Atmosphare bel einer Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 
etwa 200'C getrocknet und bei elner Temperatur im Bereich von 300'C bis 

5 lOOO'C getempert wlrd. 

Ein welterer Gegenstand der Erflndung ist eln Verfahrcn zur HersteUung 
dieser Lithiumphosphate. welches dadurch gckennzelchnet 1st. dafi man 
Vorlauferverblndungen der Elemente Li. Fe. und/oder aus wassrlgen 
10 Ldsungen ausfSUt und dann das Fallungsprodukt unter einer Inertgasat- 
moshphare oder einer reduzierenden Atmosphare bei einer Temperatur im 
Bereich von Raumtemperatur bis etwa 20O'C trocknet und bei einer 
Temperatur im Bereich von SOCC bis lOOO'C tempert. 

15 Gegenstand der Erflndung ist welterhin die Verwcndung der erflndungsgemS- 
6cn Lithiumphosphate als Kathodenmatcrlal In Llthiumakkumulatoren. vor- 
zugsweise sekundSren (wiederaufladbaren) Lithiumbatterien. 



20 



30 



DetaUlierte Beschreibung der Brfindnng 



GemSfi der Erfindung hat sich uberraschenderwelse gezeigt. dafi es durch 
das erfindungsgemafie Verfahren geUngt. neuartlge Lithiumphosphate mit be- 
sonderer Oberflachenstruktur. geringer TeilchengrSfie sowie enger Teilchen- 
grdUenverteUung zu erhaltcn. Die erflndungsgemafien Lithiumphosphate er- 
25 geben etae bel Raumtemperatur gemessene Kapazltat belm Einsatz in Llthi- 
umakkumulatoren von bis zu etwa 155 mAh/g. was iiber 90% des theoreti- 
schen Wertes von 170 mAh/g entsprlcht. wohingegen vergleichbare Lithi- 
umphosphate. die durch hcrkommliche Festkflrperverfahren hergestellt wer- 
den. Kapazltaten von lediglich bis zu etwa 100 mAh/g aufweisen. 



Bel einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthait die Phosphatmatrix der erfln- 
dungsgemafien Lithiumphosphate homogen verteilte Kohlenstoffpartlkel. was 
zu einer deutllchen ErhShung der Leitfthlgkelt. elner besseren Verarbeltbar- 
keit. belsplelswelse durch Walzen. Extrusion mit geeigneten Begleitstoffen so- 
35 wie zu elner Verringerung der Agglomeration der TeUchen fuhrt. 
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1 Weiterhin besitzen die erfindungsgemSfien Lithlumphosphate vorzugsweisc 
eine durchschnlttliche TeilchengroBe von weniger als etwa 6 ^m. vorzugswei- 
sc wenlger als etwa 3 fim. Die nach dem PET-Verfahren gemessenen Oberfla- 
chen liegen ubiicherweise bei etwa 2 m^/g. Ferner sind die mit Hife des erfin- 

5 dungsgemafien Verfahrens erhaltenen Lithiumphosphate weitestgehend pha- 
senrein. indem sle beispielsweise weniger als 2% Eisenphosphat enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Lithiumphosphate erfolgt mittels el- 
ner an sich bekannten NaB-Failungsreaktlon in w&firigem Medium. Als Aus- 
10 gangsmaterialien eignen sich losliche Lithiumsalze, Eisensaize und Idsliche 
Salze der Elemente und sowie losliche Phosphate des Lithiums oder 
Ammoniums. 

Durch Einstellung und Einhaltung eines geeigneten pH-Wertes der wSfirigen 
15 Losung wahrend der Fallungsreaktlon, durch geeignete Temperaturwahl. 
durch vlskositatsbeelnflussende Zusatze und durch Beeinflussung der 
Mischbedlngungen konnen die Teilchenform und die Partlkelgrofie der Phos- 
phate mafigeblich im Sinne gewunschter Materlaleigenschaften beeinflufit 
werden. Durch Variation der Stochometrie der verwendeten Salze kann das 
20 Verhaltnis der Elemente in den Phosphaten nahezu beliebig eingestellt 
werden. Durch zus^Ltzlichen Einsatz von Lithiumhydroxid kann der pH-Wert 
des Reaktlonsmediums in die gewfinschte Richtung beelnflu5t werden. 

Erflndungsgem^ kann das Eisen in den Lithiumelsenphosphaten auch 
25 ersetzt werden durch mindestens eines der Elemente Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, 
Cu, Zn, Be, Mg» Ca, Sr, Ba, Al. Zr und La. 

Die bei der erfindungsgemai3en Fallungsreaktlon erhaltenen 
Voriaufermaterialien werden zunachst auf einen Feuchtlgkeitsgehalt von vor- 

30 zugsweise < 5 % getrocknet und dann bei einer Temperatur von 300*C bis 
lOOO^C getempert, wobei das Tempern bei deutlich mildercn Bedingungen 
und vor allem w&hrend ktkrzerer Zeitdauer als bei vergleichbareb 
Festkdrperreaktionen abl&uft. W£Lhrend des Trocknens und des Temper ns bei 
hohen Temperaturen wird eine Inertgasatmosphare, beispielsweise Stlckstoff 

35 Oder Argon, angewandt. wobei es vortellhaft ist. der Inertgasatmosphare 
geringe Mengen von beispielsweise Wasserstoff als reduzierendem Gas zuzu- 
setzen. um so eine reduzierende Atmosphare vorzusehen. 
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1 Bei einer Variation des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es nicht notwendig, 
das Failungsprodukt zu isolieren und vor dem Tempern zu trocknen. Es ist 
ebenso moglich, aus der das Failungsprodukt cnthaltenden Suspension den 
Wasseranteil zu verdampfen und dann den Ruckstand einer kontinuierlichen 

5 Trocknungs- und Temperbehandlung unter Inertgasatmosphare Oder einer re- 
duzierenden Atmosphare zu unterziehen. Diese Behandlung besteht beisplels- 
weise aus einer kontinuierlichen Aufheizphase von Raumtemperatur auf 600 
bis lOOO'C. vorzugsweise 600 bis TSO^'C. einer Haltephase bei dieser erhohten 
Temperatur sowie einer Abkuhlphase auf Raumtemperatur. 

10 

Vorzugsweise wlrd die Fallung und/oder das Trocknen und Tempern in Ge- 
genwart von Additiven. vorzugsweise organischen Verblndungen durchgefQhrt, 
die sich unter Trocknungs- oder Temperbedingungen zu Stoffen umwandeln. 
welche die Verarbeitungs- und elektrischen Materialcigenschaften der Lithi- 

15 umphosphate verbessern. Insbesondere werden hierbei seiche Additive einge- 
setzt, welche nach dem Trocknen und Tempern zu homogen verteilten Kohlen- 
stoffpartikeln in der Phosphatmatrix fuhren. Belspiele geeigneter Additive 
sind Polyalkylenglykole, wle Polyethylenglykole, Starke oder Starkederivate. 
Zucker oder Zuckerderivate. wie belspielsweise Lactose, Mono- oder Polycar- 

20 bonsauren oder deren Derlvate, insbesondere Polyhydroxycarbonsauren. wie 
Citronensaure. Bevorzugte Additive zeichnen sich dadurch aus. dafi sle unter 
den angewandten Temperbedingungen zusatzlich zu ihrer Eigenschaft als Ma- 
terialverbesserer auch als intrinsische RedukUonsmittel wirken (siehe nach- 
folgendes Beispiei 4). 

25 

Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

rigur 1 zeigt das Rontgenbeugungsdiagram des in Beispiei 1 hergestellten 
Lithiumelsenphosphats. 

30 

Figuren 2 bis 5 zeigen die Ergebnisse der Tellchengrofienanalysen der in den 
Beispielen 1 bis 4 erhaltenen Lithiumeisenphosphate. 

Figiir 6 zeigt das Zyklenverhalten beim Laden und Entladen des in Beispiei 4 
35 erhaltenen Lithiumelsenphosphats, wenn dieses als Kathodenmaterlal in ei- 
nem Lithiumakkumulator eingesetzt wlrd. 
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I Figur 7 zeigt die Lade-Entladekurve zum ersten Zyklus des Messung fur Fi- 
gur 6. 

Beispiele 

5 

Beispiel 1 

p^rctHliing von LlFePO^ 

10 Aus 0,52 mol (54,26 g) Lithlumdlhydrogenphosphat, und 0.4 mol (111,21 g) 
Eisen(II)-sulfat-Heptahydrat, Jewells gelost In 400 ml anaroblsiertem demine- 
ralisiertem Wasser, wlrd unter Riihren unter Inertgas eine homogen disperse 
Mischung hergestellt. Zu dieser Mischung wlrd unter Rdhren bei 
Raumtemperatur eine zuvor anaerobisierte, w§ssrige Ldsung von 0,85 mol 

15 (35,70 g) Lithiumhydroxid-Monohydrat, gelSst In 200 ml demlnerallslertem 
Wasser. iiber einen Zcitraum von 15 Mlnuten zugetropft. Unter strengem 
Sauerstoffausschlufi crhalt man eine weiBe, leicht sedimentlerende 
Suspension. 

20 Die Suspension wlrd unter Stlckstoffatmosphare filtrlert und mlt insgesamt 
500 ml anaerobislertem demineralisiertem Wasser sulfatfrei gewaschen. 

Der Precursor, erhalten als weiiSer Filterkucfaen. besteht aus Llthium-o- 
phosphat und Vivlanit (Fe3(P04)2-Hydrat) und wlrd zunachst unter Stickstoff 
25 bei 150 getrocknet. 

Die homogene Phosphatmischung wlrd zur Umwandlung in die Triphyllnphase 
im Stlckstoffstrom ausgehend von Raumtemperatur und beglnnend mit elner 
Aufhelzrate von 2 K/mln zunachst auf 650 **C fur 12 h und anschlieiJend mit 
30 gleicher Heizrate auf eine Endtemperatur von 675 erhitzt. Diese wlrd fur 
weitere 12 h belbehalten. 

FIgur 1 zeigt das Rdntgenbeugungsdiagram des hierbel erhaltenen Llthiumei- 
senphospfaats. Zum Verglelch slnd ebenfalls die Diagramme von reinem Tri- 
35 phylit (LlFeP04) sowle von reinem Lithiumphosphat (LI3PO4) unterlegt. Es 
zeigt slch, dafi das erfindungsgemafie Lithiumeisenphosphat nahezu phasen- 
rein 1st. 
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I Die TeilchengroBenanalyse des erhaltenen Lithiumeisenphosphats ist in Figur 
2 gezeigt. Die TellchengroBenmessung erfolgte mittels einer Lichtstreuungs- 
methode unter Verwendung einer handelsabUchen Vorrichtung (Malvern In- 
struments SBOD). Die durchschnittllche Teilchengrofie ergibt sich mit 

5 2.25 foa bel einer engen TeilchengroBenvertellung. 



Beispiel 2 



porstellung Yffn UY^n "n'^"^? fflPQ^ 



10 



Aus 0.13 mol (13.57 g) Lithiumdihydrogenphosphat, gelost in 100 ml demine- 
rallsiertem Wasser. und einer. Losung von 0.098 mol (27.25 g) Eisen(II)-sulfat- 
Heptahydrat und 0.002 mol (0.34 g) Mangansulfat-Monohydrat in 100 ml de- 
mineralisiertem Wasser wlrd unter Rflhren und einer Schutzgasatmosphare 
15 eine homogcne Mischung hergesteUt. Zu dieser Mischung wlrd unter Ruhren 
bei Raumtemperatur eine zuvor anaerobisierte. wSssrlge Losung von 0.212 
mol (8.94 g) Lithiumhydroxld-Monohydrat. gelSst in 50 ml demlneralisiertem 
Wasser. fiber einen Zeitraum von 4 Mlnuten zugetropft. 

20 Die wei6e Suspension wird unter Stickstoffatmosphare filtriert und mit Insge- 
samt 150 ml anaerobisiertem demlneralisiertem Wasser sulfatfrei gewaschen. 

Der weiBe Filterkuchen wlrd unter Stickstoffatmosphare bei 130 *C 
getrocknet. 

25 

Die so erhaltene Phosphatmlschung wird zur Umwandlung in die 
Trlphylinphase unter Stlckstoff. dem als reduzlerendes Agens 1 Vol-% Was- 
serstoff zugemischt wlrd. bei Raumtemperatur beginnend mit einer 
Aufhelzrate von 3 K/min auf eine Endtcmperatur von 675 °C erhitzt. Die 
30 Endtcmperatur wird fiir 12 h gehalten. Wahrend der ganzen Temperung wird 
die Wasserstoff/Stickstoffzufuhr beibehalten. 

Die TeUchengrofienanalyse des erhaltenen Lithiumeiscn-manganphosphats ist 
in Figur 3 gezeigt. Bei sehr enger TeilchengroBenvertellung ergibt slch eine 
35 mittlere Teilchengrofie von 2.63 /<m. 
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1 Beispiel 3 

^4P^<;tpilung von LlFePQ^ unter Zuhhfenahme von Addltlven 

5 Aus 0,065 mol (6.78 g) Lithiumdihydrogenphosphat, geldst In 50 ml einer 
anaerobislerten 20 %lgen wSssrigen Polyethylenglycol-20000-L6sung und ei- 
ner ebenso anaerobislerten LOsung aus 0.05 mol (13.90 g) Eisen(II)-sulfat- 
Heptahydrat in 60 ml 20 %iger wSssrlger Polyethylenglycol-20000-L6sung 
wird unter Riihren elne homogene Mischung hergestellt. Zu dieser Mischung 

10 wird unter Riihren bei Raumtemperatur eine zuvor anaerobisierte. wassrige 
Losung von 0»106 mol (4,47 g) Lithiumhydroxid-Monohydrat, geldst In 25 ml 
demineralisiertem Wasser. iiber einen Zeitraum von 3 Minuteri zugetropft. Die 
entstehende stabile. weiBe Suspension wird dutch Zugabe von 500 ml. 
anaerobisiertem Ethanol (99.6 %ig) gebrochen. Danach wird das Sediment 

15 unter Stlckstoffatmosphare zentrifugiert (3000 upm) und der Bodenkdrper mit 
Insgesamt 200 ml anaerobisiertem demineralisiertem Wasser sulfatfrei 
gewaschen und danach unter Stickstoff bei 150 getrocknet. 

Die so erhaltene Phosphatmischung wird zur Umwandlung In die 
20 Trlphyllnphase unter Stickstoff, dem als reduzierendes Agens 10 Vol-% 
Wasserstoff zugemlscht sind, bei Raumtemperatur beginnend mit einer 
Aufhelzrate von 3 K/min auf eine Endtemperatur von 675 •C erhltzt. Die 
Endtemperatur wird fiir 12 h gehalten. Wahrend der ganzen Temperung wird 
die Wasserstoff/Stickstoffzufuhr belbehalten. 

25 

Die Teilchengrd6enanalyse des erhaitenen Lithiumeisenphosphats ist in Figur 
4 gezeigt. Bei sehr enger Teilchengrofienverteilung ergibt sich elne mittlere 
Teilchengrdfie von 2,19 /on. 

30 Beispiel 4 

Herstellung von LlFePO^ - kohlehaltig. durch Impragnien^ng mit Lactose 

Aus 0.13 mol (13.57 g) Lithiumdihydrogenphosphat und 0.1 mol (27.80 g) 
35 EisendD-sulfat-Heptahydrat wird unter Ruhren in 200 ml demineralisiertem 
Wasser (wie in Beispiel 1) elne homogene Mischung hergestellt. Zu dieser 
Mischung wird unter Ruhren bei Raumtemperatur elne zuvor anaerobisierte. 
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1 wassrige Losung von 0.212 mol (8.94 g) Lithiumhydroxid-Monohydrat. gelost 
in 50 ml demlneralisiertem Wasser. uber einen Zeltraum von 4 Minuten 
zugetropft. Man erhalt unter strengem SauerstoffausschluB eine wcifie, leicht 
sedimentierende Suspension. 

5 

Die Suspension wird unter Stickstoffatmosphare filtriert und mit insgesamt 
100 ml anaerobisiertem deniineralisiertem Wasser sulfatfrei gewaschen. 

Aus dem wcificn Filterkuchen wird unter Zusatz von 20 g einer 10 %igen 
10 Lactoselosung eln homogener. dickflussiger Schlicker hergestellt. Nach dieser 
Impragnicrung wird die Mischung unter Stickstoff bei 150 ^'C getrocknet. 

Diese homogene Phosphat-Lactose -Mischung wird zur Umwandlung in die 
Trlphylinphase in Stickstoffatmosphare bei Raumtemperatur beginnend mit 
15 einer Aufheizrate von 3 K/min auf eine Endtemperatur von 725 erhitzt. Die 
Endtemperatur wird fur 12 h gehalten. Wahrend der ganzen Temperung wird 
die Stickstoffzufuhr beibehalten. 

Die Teilchengrofienanalyse des erhaltenen Lithiumeisenphosphats ist in Figur 
20 5 gezeigt. Hierbei ergibt sich bei sehr enger Teilchengrofienverteilung eine 
mittlere Teilchengrofie von 2,70 ptm. 

Das erhaltene Lithiumeisenphosphat wurde als Kathodenmaterial in einem 
Lithiumakkumuiator verwendet. Figur 6 zeigt die Abhangigkeit der spezifi- 

25 schen Kapazltat bei wiederholtem Laden und Entladen der Batterie. Die galva- 
nostatische elektrochemische Messung crfolgte hierbei in einer mit Fliissige- 
lektrolyt {LP30 von der Firma Merck) gefuUten Glaszelle in 3-Elektroden-An- 
ordnung mit Gegen- und Referenzelektroden aus Llthiummetall. Die Strom- 
starke betrug konstant ±0,26 mA, was einer flachenbezogenen Stromdlchte 

30 von 0,26 mA/cm^ bzw. einer theoretischen Lade-/Entlade-Rate von Kapazl- 
tat (C)/20 h entspricht. Die Potentialgrenzen waren 2.9 V und 4.0 V gegen Li/ 
Li*. Wie zu sehen ist. treten nach 40 Zyklen keinerlei Zyklenverluste auf. so 
da6 die Reversibilitat des erfindungsgemafien Lithiumeisenphosphats vorziig- 
lich ist. 

35 

Schliefilich zeigt Figur 7 die Lade-Entladekurve zum crsten Zyklus bei der fur 
Figur 6 beschriebenen Messung. 
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1 Beispiel 5 

^fftellnng von LiFePO^ - kohlehaltig durch Imoragnierung mit Lithlumcltrat 

5 100ml einer Losung von 0.05 mol (19.61 g) AmmoniumeisendD-sulfat- 
Hexahydrat. gelost in demlneralislertem anaeroblslertem Wasser. werden 
unter Ruhren binnen 1 min zu 100ml einer Losung von 0,25 mol (33.04 g) 
Dlammoniumhydrogenphosphat in anaerobisiertem Wasser geschiittet. Unter 
strengem Sauerstoffausschlufi erhalt man nach 5 mln Ruhren eine welBe. 

10 schnell sedimentlerende Suspension. Die Suspension wlrd unter 
Stickstoffatmosphare fiitriert. mit anaeroblslertem Wasser sulfatfrei 
gewaschen und bei 75" C getrocknet. Das getrocknetc Fallungsprodukt 
besteht ausschUefilich aus sphirischen Pulverpartikeln (Durchmesser < Sfim) 
der Phase Ammoniumelsen(II)-phosphat-Monohydrat. 

15 

Zur weiteren Umsetzung zum Lithiumeisenphosphat werden 0,025 mol (4.67 
g) des gefallten AmmonlumeisendD-phosphat-Monohydrats zu 5ml einer mit 
Citronensaure neutral gestellten Losung von 0,00875 mol (2.47 g) Tri-Lithi- 
umcitrat-Tetrahydrat in anaeroblslertem, demlnerahslertem Wasser gegeben 

20 und zu einer homogenen, dunnflussigen Suspension verruhrt. Unter Ruhren 
wird die Suspension vorsichtig ohne Sieden erhitzt und der Wasserantell 
verdampft. bis die Suspension Faden zieht und beim Abkiihlen zu einer kara- 
mellartig zShen Masse erstarrt. Diese Masse wlrd anschlleSend. einer 
Trocknungs- und Temperbehandlung in Stickstoffatmosphare unterzogen. 

25 Diese Behandlung besteht aus einer sechsstundigen Aufheizphase von 
Raumtemperatur auf 675** C. aus einer Haltephase von 12 h bei 675° C und 
aus einem sechsstundigen Abkiihlschritt. Der erhaltene porose, harte 
Sinterkuchen wird im Achatmorser gebrochen und gemaJilen, bis eln glattes. 
flieiSf^higes schwarzes Pulver erhalten wird. Das Temperprodukt besteht aus 

30 LiFeP04 (Triphylin) und geringfugigen Beimengungen (< 3 %) von Lithlum- 
phosphat (Li3P04) und Elsenphosphid (FeP). Dieses Produkt enthait ungefahr 
10 Gew.-% amorphen Kohlenstoff. 

Beispiel 6 

35 

Herstelliing von LlFePQ^ - ilber Imnragniening mit Lithiumacetat 
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1 0.025 mol (4.67 g) des gefaUten Ammoniumcisen(II)-phosphat-Monohydrat 
aus Beispiel 5 werden zu 2 ml einer mlt Citronensaure neutral gestellten 
Losung von 0.0265 mol (2.68 g) Lithiumacetat-Dlhydrat In anaerobisiertem. 
demineralisiertem Wasser gegeben und zu einer homogenen Suspension 

5 verruhrt. Unter Ruhren vulrd die Suspension vorsichtig ohne Sieden erhitzt 
und der WasseranteU verdampft. bis die Suspension beim Abkuhlen zu einer 
krumeiigen. hellgrunen Masse erstarrt. Diese Masse wird anschlielSend einer 
Trocknungs- und Temperbehandlung In Stickstoffatmosphare unterzogen. 
Diese besteht aus einer sechsstundigen Aufheizphase von Raumtemperatur 

10 auf 675** C. aus einer Haltephase von 12 h bei 675" C und aus einem 
sechsstundigen Abkiihlschrltt. Das erhaltene Granulat wird im Achatmorser 
gemahien. bis eln hellgraues Pulver erhalten wird. Das Temperprodukt 
besteht aus LiFeP04 (Triphylin) und Beimengungen von Lithiumphosphat 
(Li3P04), Magnetit (Fe304) und Wustlt (FeO). Diese Produkt enthait keinen 

15 Kohlenstoff. 
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I Patentanspiikche 

1. - Binare, ternare und quaternare Lithlumphosphate der allgemeinen For- 
mel 

5 Li(FexMVM22)P04 

in der mindestens ein Element der Sc. Ti. V. Cr. Mn, Co, Nl. Cu. Zn. Be. 
Mg. Ca. Sr, Ba. Al. Zr und La umfassenden Gruppe. 

mindestens ein Element der Sc. Ti. V. Cr. Mn. Co. Ni. Cu, Zn. Be, Mg, Ca, 
10 Sr. Ba. Al, Zr und La umfassenden Gruppe. 
x=0.5bisl. 
y=0 bis 0.5, 

z = 0 bis 0,5. mlt der Mafigabe bedeuten. dafi x + y + z = 1 ist, oder 
x = 0, y=l,z = 0 bedeuten. 

15 erhaitlich durch ein Verfahren, bel dem Vorlauferverblndungen der Elemente 
Li, Fe. und /Oder aus w§13rigen Losungen ausgefallt werden und dann 
das Failungsprodukt unter einer Inertgasatmosphare oder einer reduzieren- 
den Atmosphare bei einer Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 
etwa 200*C getrocknet und bei einer Temperatur im Bereich von 300*C bis 

20 lOOO'C getempert wird. 

2. Lithiumphosphate nach Anspnich 1. wobel die Phospfaatmatrix welterhln 
homogen vertellte Kohlenstoffpartlkel enthalt. 

25 3. Lithiumphosphate nach Anspruch 1 und /oder 2. welche eine durch- 
schnlttliche TellchengroBe von wcnlger als etwa 6 /un. vorzugsweise wenlger 
als etwa 3 /im. aufweisen. 

4. Verfahren zur Herstellung der Lithiumphosphate nach den Anspriichen 
30 1-3. dadurch gekennzeichnet, dafi Vorlauferverblndungen der Elemente Li, Fe. 

und/oder aus wSssrlgen Ldsungen ausgefallt werden und dann das 
Failungsprodukt unter einer Inertgasatmosphare oder einer reduzlerenden 
Atmosphare bei einer Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis etwa 
200'C getrocknet und bei einer Temperatur im Bereich von 300*C bis lOOO'C 
35 getempert wird. 
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i 5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. dafi die Fallung 
und/oder das Trocknen und Tempern in Gegenwart von Additiven, 
vorzugsweise organischen Verbindungen durchgefuhrt wird. die sich unter 
Trocknungs- Oder Temperbedingungen zu Stoffen umwandeln, welche die 

5 Verarbeitungs- und elektrlschen Materialeigenschaften der Llthiumphosphate 
verbesssern. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzcichnet. dai3 solche Additi- 
ve eingesetzt werden, welche nach dem Trocknen und Tempern zu homogen 

10 verteilten Kohlenstoffpartikein in der Phosphatmatrix fuhren. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 und/oder 6. dadurch gekennzcichnet. daB 
als Additive Polyalkylenglykole. Starke oder Starkederlvate. Zucker Oder Zu- 
ckerderivate. Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Derivate eingesetzt 

15 werden. 

8. Verwendung der Llthiumphosphate nach den Anspruchen I bis 3 oder 
der nach dem Verfahren gemafi den Anspriiche 4 bis 7 erhaltenen Llthiump- 
hosphate als Kathodenmaterial in Lithiumakkumulatoren. vorzugsweise se- 

20 kundaren Lithiumbatterien. 
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